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Stereochemistry of Metallocenes, 40; Ferrocenederivatives, 61:

Preparation and Chiroptical Properties of Optically Active,

w- and [B-Disubstituted Ferrocenes of Known Chirality and

Enantiomeric Purity for Applying the Theory of Chirality
Functions

Starting from optically active methylferrocene-«- and
-B-carboxylic acids (1 a and 1 b) of known absolute configura-
tion and enantiomeric purity about 15 chiral ferrocenes (of
each isomeric series—a and B) were obtained by suitable ligand
transformations. Thereby (almost) all possible chiral combinations
of the ligands CHjz, COOH (CO0O-), COOCHj;, C=N and
NHy (NHgzt) were accessible which are necessary for a po-
tential test of approximations of chirality functions for com-
pounds with basic symmetry Csy. The chiroptical properties
of these disubstituted ferrocenes are recorded.

Preliminary tests using a shortened Ansatz revealed large
discrepancies between calculated (y) and found [M]p-values.
Possible reasons for this failure are discussed.

Einleitung und Zielsetzung

Chiralitdtsfunktionen sind ein mathematischer Ausdruck fiir Chira-
litditsbeobachtungen?; entsprechende Néherungsansitze wurden bisher
mit gutem Erfolg zur Berechnung der optischen Drehung (bzw. Vor-
hersage der absoluten Konfiguration) bei Geriisten mit vier Liganden-
platzen, nimlich Methanderivaten (Gerlistsymmetrie 7g)% Allenen®
und 2,2’-Spirobiindanen® (Geriistsymmetrie Dgg) herangezogen.

* Laboratorium fur Organische Chemie und Technologie, Techno-
logische Fakultdt der Universitdt Zagreb (Jugoslawien).
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Ruch und. Schénhofer®® haben auch fiir Geriiste mit 3, 5, 6 und
8 Ligandenplatzen Polynome angegeben. Da wunser Arbeitskreis sich
seit langem mit der Chemie und Stereochemie der Metallocene be-
schéftigt, war fiir uns besonders der Fall mit 5 Ligandenplatzen (Ge-
riistsymmetrie Csy) von Interesse. Fiir eine experimentelle Uberprii-
fung der betreffenden Ansétze boten sich entsprechend substituierte,
optisch aktive Ferrocene oder Cymantrene* (bekannter Chiralitét
und enantiomerer Reinheit) an.

Vorversuche? und bisherige Erfahrungen in der Cymantrenreihe®
lieBen. groBe Schwierigkeiten bei der Darstellung geeignet disubstituier-
ter Derivate (mit geforderten Ligandenkombinationen) erwarten, wes-
halb wir fiir die geplanten Untersuchungen Ferrocenderivate wahlten,
von denen schon viele optisch aktive Vertreter bekannt sind®.

Es erfolgen hier allerdings die Messungen von [alp bzw. [M]p (als
Chiralitdtsbeobachtungen) nahe des lingstwelligen COottoneffekts des Fer-
rocens (440—530 nm, vgl. Tab. 2), wdhrend die Theorie der Chiralitéts-
funktionen Messungen im Transparenzbereich vorsieht?®-$.

An die Auswahl eines Sortiments der zur Uberpriifung des (Nihe-
rungs)-Ansatzes®® geeigneten Verbindungen waren folgende TForde-
rungen zu stellen:

1. Sollten reine (also isomerenfreie), homoanular disubstituierte
Ferrocene** bekannter Absolutkonfiguration und enantiomerer Rein-
heit — moglichst aus gemeinsamen Ausgangsprodukten — gut zu-
géanglich sein.

2. Die einzufiihrenden bzw. daraus durch Transformation zugéng-
lichen Liganden mufliten zumindest anndhernd rotationssymmetrisch
sein, um konformative Einfliisse weitgehend auszuschlieBen; synthe-
tisch bequem zugingliche Gruppen wie etwa Formyl oder Acetyll®
kamen also nicht in Frage.

3. Sollten von den geforderten Ligandenkombinationen jeweils
beide Isomere — also «-(1,2-) und $-(1,3-) disubstituierte Ferrocene ** —
erhéltlich sein,

Diese Forderungen und frithere Erfahrungen in der Ferrocen-
chemie® veranlaften uns zur Wahl der Methylferrocen-o- bzw. -B-car-
bonsdure (1a bzw. 1b) als Ausgangsprodukte. Diese Sduren sind
nach einer neuen Methode gut zuginglich? und leicht optisch aktiv
zu erhalten. Thre absoluten Konfigurationen bzw. enantiomeren

* Cymantren = m-Cyclopentadienyl-Mangantricarbonyl.
** Solche Verbindungen entsprechen der obersten aktiven (Liganden)-
Partition fir 5 Gertistplitze®?: f7 HI Hl
R
=2

R
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Reinheiten sind auf Grund chemischer Korrelationen untereinander?!?
sowie mit einer Schliisselsubstanz (rontgenographisch ermittelter Kon-
figuration)'® bzw. mit Hilfe voneinander unabhingigen Methoden!t
gesichert.

Die in 1 vorliegenden Liganden (CHj3; und COOH) sollten dann
durch geeignete Transformationen in COOCHj, C=N und NH; (bzw.
COO~ und NHa+) umgewandelt werden.

Das synthetische Problem bestand also in der Darstellung von
o- und B-disubstituierten Ferrocenen mit allen mdglichen (chiralen)
Kombinationen der erwibnten Liganden, das sind jeweils zehn ,,Basis-
verbindungen sowohl fiir «- und p-Isomere (ohne Einrechnung von
COO~ bzw. NHjz* als Liganden).

‘(q

Tabelle 1. ngandenkombmatwnen

R COOH . NH,
R\ CHs ((oo-y COOCHs C=N o,
CH3 — 12 2 3 4
COOH 12 — (5) 6 (8)
(COO0N)
COOCH3 2 (5) . 7 9)
C=N 3 6 7 _ 10
NH. 4 (8) (9) 10 —
(NHsv)

2 Formel-Nummern; analoge Verbindungen in Zeilen und Kolonnen
sind jeweils enantiomer zueinander; die Verbindungen in () konnten nicht
in geniigender Menge bzw. rein (8) oder uberhaupt nicht (5, 9) erhalten
werden.

Ligandentransformationen (ausgehend von 1)

Die im folgenden beschriebenen Umwandlungen wurden meist
an den Racematen studiert und die so erhaltenen Produkte mit Hilfe
von 'H-NMR- und in einigen Fillen auch durch Massenspektren
und/oder Elementaranalysen identifiziert. Bei den anschlieBenden
Reaktionen — ausgehend von optisch aktivem 1a bzw. 1b (darge-
stellt nach 2, Racematspaltung nach 1) — brauchten dann die oft
nur in geringen Mengen zuginglichen Produkte nur mehr durch DC-
Vergleich identifiziert bzw. auf ihre Reinheit gepriift zu werden., Man
ging nicht in allen Féllen von optisch reinen Carbonsiuren aus. Bei
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den angewendeten Reaktionen sind Racemisierungen ausgeschlossenls,
daher war eine Umrechnung der chiroptischen Eigenschaften der End-
produkte (siche unten) auf optische Reinheit (p = 1009,) problemlos
méglich.

Nr. R R’

i1 COOCH; CHO o R
12 CONH; CH3 = N
13 CON; CH3 R.
14 NH—COOCHCeHs CH; R

15 CON3 =N a b
16 NH—COOCHC¢Hs C=N

Zur Umwandlung der Methylgruppe in 1 in einen reaktionsfihigen
Liganden wurden die Ester 2 mit aktivem MnOz zu den Formylferrocen-
carbonsiureestern 11 oxidiert. Dabei erwies sich ,,saures MnQ31®
dem iiblicherweise verwendeten alkalischen Produkt!® als deutlich
iiberlegen. In der a-Reihe (2 a — 11 a) lagen die Ausbeuten (mit etwa
60%,) deutlich iiber jenen bei den isomeren B-Derivaten (11b, um
309%,).

Die Formylgruppe konnte dann in einem KEintopfverfahrenl? in
Nitril umgewandelt werden (11 -7 — 6). Diese in der Ferrocenreihe
erstmals angewendete Methode ist dem frither beschriebenen, zwei-
stufigen Verfahren (Aldehyd - Oxim — Nitril, mit Dicyclohexylcar-
bodiimid)® vorzuziehen.

Die Transformationen von Carboxyl in Nitril bzw. Amino (3 bzw. 4
aus 1) folgten bekannten Methoden: Die entsprechenden Sdureamide 12
(aus den Siurechloriden von 1 leicht zugénglich) wurden mit P4019 in
Benzol bei Raumtemperatur dehydratisiert (bei erhdhten Tempera-
turen tritt stirkere Zersetzung ein). In der P-Reihe lieferte die Was-
serabspaltung mit Bssigsdureanhydrid bessere Ergebnisse (Ausb. bis
659,)11b,

Aus den Methylferrocen-carbonsduren (1) waren dann iber die
Chloride und Azide 13 durch Umsetzung zu den Benzylurethanen 14
und deren Hydrogenolyse (PAO/H; in Athanol) die Methylferrocenyl-
amine (4) zuginglich (vgl. ). Sie sind — wie Aminoferrocen selbst —
recht luftempfindlich.

SchlieBlich wurden auf dem eben beschriebenen Weg aus den
Cyanoferrocen-carbonséuren (6, siche oben) itber ihre Azide 15 und
die Benzylurethane 16 die gleichfalls ziemlich instabilen Aminonitrile
10 erhalten.

Versuche zur Darstellung der Halbester 5 (etwa durch Oxidation der
Formyl-ester 11 mit Silberoxid in THF/KOH nach 2%) blieben erfolglos.
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Far die Synthese der Aminoferrocen-carbonsduren (8) bot sich die
Hydrolyse der entsprechenden Amino-nitrile 10 an. Allerdings erfordert
die Hydrolyse von solchen Nitrilen — wie durch Vorversuche an Cyano-
ferrocen festgestellt wurde — recht energische Bedingungen (2stdg. Er-
hitzen mit 40proz. wifr.-alkohol. KOH). Dabei erleiden die Aminonitrile
10 weitgehende Zersetzung, und es konnten nur geringe Mengen von Pro-
dukten erhalten werden, die nach ihren Eigenschaften (DC, MS, Loslich-
keit in Basen und starken Laugen) als die gewinschten Aminosiuren 8
anzusprechen waren. Da aber die verfugbaren Mengen von 16 durch den
eher unbefriedigenden Syntheseweg (siehe oben) recht begrenzt waren,
konnten wir 8 nicht in fir die Messung der chiroptischen Eigenschaften
gentgender Menge und Reinheit gewinnen; daher waren auch die Amino-
ester 9 nicht zugénglich.

Chiroptische Eigenschaften

Die in Tab.2 zusammengefaliten optischen Drehungen (bei 546,
570 und 589 nm) und A e-Werte (beide jeweils in Athanol und Benzol
gemessen) beziehen sich auf optisch reine Verbindungen der in den
Yormeln gezeigten absoluten Xonfigurationen. Sie sind abgeleitet
von (+4) (I)*-1a und -1b mit [«])* 53°Ha 14 bzw, 33°1b 12 (jn
Athanol).

COOH (R)

CH3 (R
H-1a #-16

Versuche zur Uberpriifung des Naherungsansatzes fiir
Chiralititsfunktionen (gemeinsam mit O. Hofer)

Fiir eine erste Uberpriifung wurde {einem Vorschlag von Herrn
Prof. Dr. £. Buch folgend) der verkiirzte Ansatz nach ** herangezogen:

% = a1 {[A ( 1) AP @) =A@+ B —A &P +
+E4)—2r06 )]3 + [ (5) —)\ ]3}
+a{A (1) —rEB)P +[AB) —1 () + [A(5) —A2)P +
+R(@2)—2r4 )}3 + [ 4) — 2 (1)1}

Daraus folgt unter der Annahme fiir A(3) =X (¢) =Ar(5) =
= A (H) = 0.
x=nr(R) A(R)Z—2%(R)Z AR

* Fur die (R, 9)-Nomenklatur von Metallocenen vgl. ® und 2.,
** Tit. 8% Seite 274.
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Tabelle 2. Chiroptische Daten von
[OC]ZO a 20
Nr. R R’ 589 nm 570nm 546 nm [M]p @
©) ]
1a COOH CH3 + 53,0 +37,1 -+ 42,7 4130
+ 25,8 +85 —30,0 + 63
COO—- b CH3 -+ 54,3 -+ 58,5 + 133
1b COOH CH3; + 33,0 +46,3 + 53,5 + 81
+37,0 +394 +60,0 + 91
COO- CHj3 + 19,8 4 33,7 + 49
2a COOCH;3 CHs —0,5¢ —14,2 —42,8 —1,3
—245 —44,7 —83.8 — 63
2b 4+ 36,4 44,0 + 62,5 + 94
4294 +304 44,1 + 76
3a C= CH3 —37,0¢ —109,0 —83
— 15,3 — 76,1 — 34
3b + 23,0 + 33,0 + 52
+ 20,2 -+ 26,1 + 46
4a NH, CH3 +32,3¢ 46,1 -+ 56,9 -+ 70
+ 44,7 + 57,8 65,5 + 96
NHj3t 4 CHs -+ 13,7 +4,3 —15,9 + 30
4b NH; CHs —13,8 —15,56 —22,3 — 30
—25,5 —41,1 —294 — 55
NHs* CHs —10,8 —11,2 —17,2 —23
6a COOH C= —39,2 —27,65 —34,1 —100
—-58,6 -—51,6 —58,6 — 150
COO-b C= — 30,5 — 25,0 — 178
6b COOH C=N —13,9 —17,2 —25,8 — 36
—246 —32,8 —51,8 — 63
CO0O- C=N — 184 —33,0 —47
7a COOCH3 C=N —-—32,7 —31,2 —27.1 —88
1986 37,2 +537 + 77
7b —21,6 —30,6 —352 — 58
—8,1 —10,2 —18,1 —22
10a NH, C=N 4364 4 80,8 <4 107,9 -+ 83
+ 60,5 -+ 101,3 + 150,0 -+ 137
NHj* d C=N -—242 —18,2 —23,0 — 55
10b NH. C=N +37,2 4326 42,5 4 84
+28,9 +34,8 394 + 65
NHs* C=N + 28,3 +38,3 1433 + 64
il1a COOCH3 CHO — 1759 —919 — 1218 — 2065
— 696 —866 -—1212 -— 1894
11b —108,5 —134,0 —175,5 -— 295
— 173,56 —229,0 —339,5 — 472
16a NHCOOBz C=N +152,0 4+ 207,56 - 308,5 -+ 548
4+ 369,0 4 448,0 -+ 633,0 4- 1329

a2 ¢ = 0,1 big 0,6 fiir [a] und ~ 0,1 fur A¢ in Athanol bzw. Benzol
(jeweils 1. bzw. 2. Zeile). [a]-Werte £ 0,2—0,9°.
b Gemessen in 0,1N #thanol. CoH50Na-Losung.
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o- und B-disubstituierten Ferrocenen

A g (nm)a
—0,20 (501) + 0,44 (432) 4 0,07 (384)
+ 0,20 (489) —0,03 (438) -+ 0,16 (383)
— 0,01 (535) + 0,07 (478) 4 0,06 (461)  + 0,16 (415)
+ 0,15 (444)  + 0,13 (420)
—0,22 (497)  + 0,36 (435) -+ 0,05 (386)
—0,26 (494)  + 0,35 (431) - 0,06 (384)
— 0,04 (537) + 0,04 (485)  + 0,01 (455) 4+ 0,12 (419)
—0,03 (526)  + 0,01 (490) —0,01 (467) 4 0,15 (416)
+ 0,39 (486) —0,14 (429)
+ 0,05 (455) —0,03 (412)
4 0,12 (483) — 0,15 (410)
-+ 0,17 (480) —0,18 (385)
—0,29 (453)
— 0,08 (448)  + 0,01 (395)
— 0,09 (450) -+ 0,02 (400)
0,05 (480) -+ 0,04 (424)
+ 0,09 (495) —0,16 (421)
+0,12 (495) — 0,32 (428)
4+ 0,19 (478) —0,04 (425) 4+ 0,07 (390)
+ 0,03 (501) + 0,02 (460) 40,02 (427)  + 0,01 (389)
+ 0,17 (528)
+0,12 (490)  — 0,28 (427)
+ 0,12 (484) —0,26 (420)
+ 0,04 (509) + 0,01 (465) 4 0,07 (418}
+ 0,04 (503) —0,04 (434) —0,01(382) —0,01(362) + 0,02 (333)
-+ 0,06 (505) —0,10(434) —0,02(379) —0,03(364) - 0,03 (335)
—0,12 (455)  + 0,10 (401) —0,11 (330)
+0,21 (440)  —0,17 (344)
+ 0,17 (446) — 0,17 (349)
+ 0,16 (441) —0,14 (342)
—1,84 (478)
— 2,14 (476)
—-0,23 (487) - 0,64 (407)
—0,41 (482)

¢ Fir vereinzelte frithere [a]p-Werte von 2a, 3a und 4a vgl, b
und ¥*; die Ubereinstimmungen sind meist recht gut.
a In Athanol -+ 1 Tropfen konz. HCl auf 2 ml.
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Eine Anwendbarkeit eines solchen Ansatzes (also eine Ubereinstimmung
zwischen gefundenen und berechneten optischen Drehungen [vgl. 4]
wére fur entsprechende Vorhersagen beziiglich synthetisch recht schwierig
zugénglicher® chiraler (homoanular) #ri-substituierter Ferrocene (R,R’,R”)
besonders vorteilhaft gewesen.

Die rechnerische Ermittlung der Ligandenparameter A\ aus den
experimentellen Daten ([a]p bzw. [M]p in Athanol, vgl. Tab. 2) war
infolge der Natur des obigen Polynoms nur mit Hilfe eines Rechen-
programms rationell méglich.

Das verwendete Programm (MINFUN function minimizer; IBM-PID-
360 D-42.0.002) erlaubt die Losung komplizierter Gleichungen durch
Minimisieren einer Zielfunktion -— im vorliegenden Fall zweckméBig die
Fehlerquadratsumme. Dabei werden die optimalen A-Parameter gesucht,
die den Wert (3per.—jexp.) 2 moglichst klein halten, wobei fir yexp. = [M]p
gewihlt wurde. Die Minimisierung ist vom Programm gegeben, die Ziel-
funktion wird far den jeweiligen Zweck in einem Subprogramm erstellt.
Das Programm kann iber lokale Minima hinweg die Suche nach einem
globalen Minimum fortsetzen. Um dieses nicht zu verfehlen, wurden min-
destens 10 verschiedene Sétze von Start-parametern gewéhlt.

Erste diesbeziigliche Rechnungen ergaben, dafl (bei optimiertem
Parametersatz) die mittleren Fehler fiir die [a]p-Werte in der «-Reihe
etwa 20—30°, in der (3-Reihe 10—20° betrugen, also in GréBenordnun-
gen liegen, die den gemessenen Werten selbst entsprechen (vgl. Tab. 2).

So errechnen sich z. B. in der x-Reihe bei A (CH3) = 0,37, » (COOH) = 9,5,
% (COOCH3) = — 0,6, » (CN) = 10,9 und A (NHg) = 11,9 folgende y-Werte
([M]p in Benzol); gef. Werte in (): 1 a -+ 33° (4 63°), 2a + 0,4° (— 63°),
3a 4 44° (—384°), 4a + 53° (+ 96°), 6a — 151° (— 150°), 7a + 77°
(4 77°) und 10a + 136° (+ 137°).

Als unmittelbar vergleichbares MaB fir die Ubereinstimmung von
beobachteten und berechneten Werten kann der R-Faktor (agreement
factor) 22 herangezogen werden.

R = [Z (MIF” — (MIF™YE (1575 %.

R-Faktoren, die gréBer als 0,15 sind, zeigen ein Nichtiibereinstimmen
von Theorie (bzw. Formelapparat) und Experiment an, wobei Gber den
Ursprung der Diskrepanz nichts ausgesagt wird. Im vorliegenden Fall
betragen die R-Faktoren 0,57 («-Reihe, Athanol), 0,44 («-Reihe, Benzol),
0,22 (B-Reihe, Athanol) und 0,37 (B-Reihe, Benzol).

Die Griinde fiir diese Diskrepanzen koénnen primér entweder in
der Nichtgiiltigkeit des verwendeten verkiirzten Ansatzes (siehe oben)
oder in der eingangs erwihnten Tatsache liegen (vgl. S.768), dafl die
Messungen bei 589 nm zum Teil recht nahe bei den lingstwelligen
Oottonetfekten (vgl. die A e-Werte der Tab. 2) erfolgen und somit
nicht mehr in den Transparenzbereich fallen. Bemerkenswert ist auch
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die starke Losungsmittelabhéngigkeit der Drehungen (besonders bei
2a und 7a; vgl. Tab.2). Inwieweit MeBgroBen wie die A =-Werte
selbst oder Rotationsstirken der lingstwelligen Cottoneffekte oder
vielleicht auch (beziiglich ihrer Entfernung zum néchsten Absorptions-
maximum) ,korrigierte [M]p-Werte” als Chiralitdtsbeobachtungen
fir die Uberpriffung des verwendeten oder erweiterter Naherungs-
ansatze (vgl. 38) besser geeignet sind, bleibt zu priifen.
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Dem gsterreichischen Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen
Forschung danken wir bestens fiir die Unterstiitzung im Rahmen des
Projektes 3033 und der Oesterreichischen Nationalbank fiir Mittel aus
dem Jubilaumsfonds (Projekt 969). V. Rapié dankt dem Fonds der
wissenschaftlichen Forschung der B. R. Kroatien fiir ein Stipendium.
Dem , Interfakultdren Rechenzentrum der Universitdt Wien® danken
wir fiir die M6glichkeit zur Benutzung der Rechenanlage (CDC Cyber 73).

Unser Dank gilt ferner Herrn Prof, Dr. E. Ruch, Berlin, fiir Diskus-
sionen sowie den Herren Prof. Dr. H. Falk und Dr. H. Lehner, Wien,
fir Anregungen beziiglich der Auswah! von Liganden.

Herrn Dr. H. Lehner haben wir fir die CD-Messungen, Frau H. Mar-
tinek und Herrn Dr. 0. Hofer fiir die Aufnahme von NMR-Spektren
sowie Herrn H. Bieler (alle org.-chem. Institut) fiir die Massenspektren
zu danken.

Die Mikroanalysen wurden von Herrn H. Bieler ausgefiihrt.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte (unkorr.): Kofler-Heiztischmikroskop mit Thermo-
meterablesung. IR: Perkin-Elmer 237. 'H-NMR: Varian A-60 A und
Varian EM-360. MS: Varian MAT CH-7. Optische Rotation: Perkin-
Elmer 141 (1 dm-Kivette, thermostatiert bei 20 4 0,1 °C). CD: Dichro-
graph Mark III (Jobin-Yvon). DC: Karten SI F (Riedel-DeHaén); pré-
parative Schichtchromatographie: Kieselgel HFg54 (Merck); 0,75 mm.,

a- und B-disubstituierte Ferrocene

Far Ausbeuten, Schmelzpunkte, IR- und NMR-Daten sowie Formeln
und Molgewichte siehe Tab. 3; die chiroptischen Daten sind in Tab. 2 zu-
sammengestellt.

Methylferrocen-carbonsiuremethylester (2)
wurden aus den optisch aktiven Sduren 1% ! mit CHNp in Ather erhal-
ten und durch praparative DC (Benzol—Athanol, 30 : 1) gereinigt.

Methylferrocen-carbonitrile (3)

Eine Benzollosung des Siurechlorides von 1 (dargestellt mit PCls
nach 119 wurde mit NHj-Gas gesdttigt, dann mit Ather verdinnt, mit

Monatshefte fiir Chemie, Vol. 108/4 49
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Hy0 gewaschen, getrocknet und im Vak. abgedampft, wobei man die
Amide (12) mit fast quant. Ausb. erhielt.

Zur Dehydratisierung wurden 180 mg 12 a in 60 ml trockenem Benzol
2 8tdn. bei Raumtemp. mit 2,0 g P40yp gerthrt. Nach der Aufarbeitung??
erhielt man durch préparative DC (Benzol) 39 mg 3 a (409 d. Th.) und
75 mg unverdndertes 12 a. 12 b lieferte bei analoger Umsetzung nur 22%,
d. Th. an 3 b. Es wurde daher hier mit 420 (8 ml fur 25 mg 12 b) 10 Min.
unter Rickflu gekocht, der Eindampfriickstand mit Ather verdiinnt,
mit NaHCOsz-Losung (109,) und HzO gewaschen, getrocknet und durch
priparative DC (Benzol) gereinigt; Ausb. 15 mg (65% d. Th.).

Amino-methylferrocene (4)

Die Umsetzung der Séurechloride von 1 {vgl. bei 3 und 1B} zu den
Aziden 13 erfolgte in 3 ml Aceton bei 0° mit 70 mg NaNj (ftr 1 mMol 1)
in 0,5 ml HgO. Nach 1 Stde. bei Raumtemp. wurde mit HyO verdinnt,
mit Ather ausgeschiittelt (vgl. !°) und das rohe Azid kurz mit Benzyl-
alkohol auf 120—130° erhitzt. Die so erhaltenen Benzylurethane 14 (vgl. 1%)
— gerelinigt durch praparative DC mit Benzol—Petroldther 1 : 1 — hydrierte
man in Athanol bei 1 at Hs unter Verwendung von PdO als Katalysator.
Ubliche Aufarbeitung ergab die Amine 4 als an der Luft rasch zersetzliche
Kristalle. Ausb. 959, bezogen auf 14 (a oder b) bzw. 219 und 379, be-
zogen auf 1a bzw. 1b. Vor der Messung der chiroptischen Daten (vgl.
Tab. 2) wurde durch préiparative DO gereinigt: 4a und 4 b mit Hssig-
ester—Methanol—walr. NHs (40: 6: 3).

Cyanoferrocen-carbonsiuren (6)

Dazu wurden die Ester 7 mit 5proz. methanol. KOH (15 ml fir 130 mg)
kurz zum Sieden erhitzt. Ubliche Aufarbeitung [Einengen im Vak., Auf-
nehmen mit Hz0, Waschen mit CHCls, Ansduern mit H3PO4 (1:1) und
Ausédthern] lieferte die Sduren 6 mit den in Tab. 3 angegebenen Ausb.
und Eigenschaften.

Cyanoferrocen-carbonsduremethylester (7)

Losungen von 51mg (0,785 mMol) NH,OH - HCl in 0,18 ml Ho0
bzw. 190 mg (0,735 mMol) 11 in 0,35 ml Pyridin wurden vereinigt und
1 Stde. bei Raumtemp. geriihrt. Hierauf setzte man 35 mg CuSOy4* 5 HsO
und 150 mg (1,47 mMol) Tridthylamin in 0,35 ml CHaCls und nach der
Farbinderung von Tiefblau in Olivgran noch 174 mg (0,84 mMol) Dicyclo-
hexylcarbodiimid in 1,4 ml CHyCly zu, worauf nach kurzer Zeit die Ab-
scheidung von Dicyclohexylharnstoff einsetzte. Nach 2 Stdn. Rithren
wurde mit 0,12 ml HCOOH versetzt und die gesamte Mischung fiber eine
kurze Kieselgel-Séule filtriert (CHzClz als Losungsmittel), Der Abdampi-
riickstand des Eluats wurde durch préparative DC (Benzol—Athanol,
50: 1) gereinigt.

Aminoferrocen-nitrile (10)

Sie wurden in Analogie zu den Amino-methylferrocenen 4 aus den
Cyanoferrocen-carbonsiuren 6. iiber die Chloride und Azide 15 dargestellt.
Ausb. 73 bzw. 869 d. Th. Die daraus erhaltenen Benzylurethane 16 (Ausb.
40 bzw. 529, d. Th. far a bzw. b) wurden dann zu den Aminen hydriert
(PAO/Hsz in Athanol) : Ausb. 75 bzw. 90%, bez. auf 16; 22 bzw. 409, d. Th.
bez. auf 6 a bzw. 6 b. .
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Formylferrocen-carbonsiuremethylester (11)

Eine Lésung von 200 mg (0,73 mMol) 2 a in 6 ml CHCl,—CHCI: wurde
bei 110° unter kriftigem Ruhren mit 700 mg aktivem (saurem) MnQg18
in 3 bis 4 Portionen versetzt, wobei der Reaktionsverlauf durch DC ver-
folgt wurde. Nach etwa 1 Stde. adnderte sich die Mischung nicht mehr;
es wurde hei8 filtriert, mit Ather gut nachgewaschen, der Abdampfrick-
stand durch préparative DC (Benzol—Athanol, 20:1) aufgetrennt und
nicht umgesetztes Ausgangsprodukt 2 a beim néchsten Versuch wieder-
verwendet. Dabei erhielt man aus insgesamt 750 mg 2 a 460 gm (629 d.
Th.) 11 a.

In analoger Weise konnten aus 370 mg 2 b (jeweils 100 gm mit 350 mg
MnOy oxidiert) insgesamt 150 mg (399, d. Th.) 11 b erhalten werden.
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